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های ن به روش هیدرومتالورژی در محلولبررسی اثر بلورینه سازی در فرایند بازیابی آنتیموا

 سولفیدی قلیایی

 *1سید محسن موسوی نژاد

 (8/11/1398تاریخ پذیرش: ، 79-94، ش ص: 15/05/1398تاریخ دریافت : )

 چکیده

وب ــــمنابع اولیه و ثانویه آن محس انحلال آنتیموان در محلول سولفیدی قلیایی رایج ترین روش استخراج تر این فلز از     

ی رسوب دهی الکتروشیمیایی آنتیموان در ی بلورینه سازی قبل از مرحلهشود. در این تحقیق تاثیر اضافه نمودن مرحلهمی

بهینه سازی فرایند استخراج آن از سنگ معدن سولفیدی بررسی شده است. اثر دما و زمان بلورینه سازی بر میزان جدایش 

ها به بلورهای جامد سدیم تیوآنتیمونیت تحقیق شده است. همچنین فروشویی و ورود آن  موان و دیگر اجزاء از محلولآنتی

ی رسوب کردن آنتیموان بر روی کاتد و نهایتا ی بلورینه سازی بر بازیابی آنتیموان، بازدهی جریان، نحوهتاثیر وجود مرحله

باعث  ،ر اساس نتایج به دست آمده کاهش دما و افزایش زمان بلورینه سازیخلوص آنتیموان تولیدی بررسی شده است. ب

  ساعت بلورینه سازی 2درصد وزنی پس از  2/95ترین میزان جدایش افزایش ورود آنتیموان به بلورهای جامد شده است. بیش

ها و دار مثل سولفاتآرسنیک، آهن، آلومینیم و ترکیبات گوگرد %90بوده است. همچنین بیش از  C 5ای ــدر دم

غلظت بالای  ،دهدان میـــی رسوب دهی الکتروشیمیایی نشها در فاز مایع باقی مانده است. نتایج مرحلهتیوسولفات

های مضر در انجام نشده است، باعث وقوع واکنشها سازی بر روی آنی بلورینههایی که مرحلهات گوگرددار در محلولــترکیب

باعث  ،شود. لذا بلورینه سازی با حذف بخشی از این ترکیباتا مصرف انرژی الکتریکی در سلول واکنش میالکترودها و متعاقب

افزایش نرخ تولید آنتیموان، افزایش بازدهی جریان و بهبود چسبندگی آنیتموان بر روی کاتد شده است. علاوه بر این خلوص 

 .افزایش یافته است % 6/99به %  5/98آنتیموان نهایی از 

 .، انحلال قلیایی، بازدهی جریانرسوب دهی الکتروشیمیاییبازیابی آنتیموان، بلورینه سازی،  :های کلیدیواژه
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 پیشگفتار

آنتیموان یکی از فلزات ارشمند و استراتژیک محسوب      

شود که به دلیل کاربردهای گسترده آن در صنایع می

ی و ... باتری ساز مختلف از جمله صنایع نظامی، هوافضا،

یا  1استیبنایت. [1-3] ای برخوردار استاز اهمیت ویژه

سنگ معدن  3S2Sbبا فرمول شیمیایی  2آنتیمونیت

ترین منبع تولید آن محسوب سولفیدی آنتیموان و مهم

ها همچون ن کانه عموما همراه با دیگر کانهای شود.می

( یافت ZnS( و ورتزایت )2FeS(، پیریت )2SiOکوارتز )

ی اهآرسنیک و مس از جمله ناخالصی . همچنینشودمی

در مقادیر بالای  و شوندهمراه با آن محسوب میفلزی 

ها به عنوان محصولات این فلزات امکان استخراج آن

 .[2] ید آنتیموان وجود داردلجانبی از فرایند تو

های سولفیدی آن بازیابی آنتیموان از سنگ معدن    

شود. در این ورژی انجام میهای پیرومتالعموما به روش

معمولا استیبنایت تشویه شده و به اکسید  هاروش

شود. سپس احیا شده و آنتیموان به آنتیموان تبدیل می

اکسید شود. در برخی موارد صورت فلزی تولید می

آنیتموان با گوگرد واکنش داده تا دی اکسید گوگرد و 

بتا پایین آنتیموان تولید شود. با توجه به نقطه ذوب نس

های با خلوص ، در سنگ معدن(C 547) استیبنایت

امکان آنتیموان و عاری از سرب و آرسنیک،  %60بالاتر از 

 .[4]وجود دارد فرارسازیاستخراج آن از طریق ذوب و 

های وشهای دمای بالا، رعلاوه بر روش    

های انحلال اسیدی و شهیدرومتالورژی مشتمل بر رو

وز افزونی در ارتباط با استخراج بردهای رقلیایی نیز کار

 اند.های سولفیدی پیدا کردهنتیموان از سنگ معدنآ

های های هیدرومتالورژی بر روشعمده روش مزیت

پیرومتالورژی، عدم تولید گسترده گازهای سمی شامل 

. علاوه بر [5-8] گوگرد و آرسنیک در فرایند تولید است

های هیدرومتالورژی شاین کنترل دقیق فرایند در رو

ورد. از آرا فراهم مینیتموان با خلوص بالاتر امکان تولید آ

های دمای بالای تولید روشطرفی علیرغم اینکه در 

آنتیموان، میزان خلوص آنیتموان و نوع ناخالصی در 

های اب روش بسیار تاثیرگذار است، روشانتخ

                                                           
1 -Stibnite 
2 -Antimonite 

تیموان نای از خلوص آی گستردههیدرومتالورژی برای بازه

ی قابل استفاده ( با تغییرات جزئ %70تا  %5تر از )از کم

 .[2]هستند

اج آنتیموان، هم های هیدرومتالورژی استخردر روش    

-های اسیدی و هم انحلال در محلولانحلال در محلول

ای انحلال هقلیایی کاربرد داشته است. در روشهای 

تاریک و همچون اسید تار یهایاسیدی هر چند از محلول

اما  ؛استفاده شده استدر صنعت اسید سولفوریک داغ 

غالب فرایندهای صنعتی بر اساس انحلال در اسید 

کلریدریک و یا مخلوط آن با اسید تارتاریک، بنا نهاده 

دلیل انحلال بخش های اسیدی به . روش[4] شده است

تولید گاز کلر در حین  های فلزی،عمده ناخالصی

گی گسترده تجهیزات از کاربرد کمتری الکترولیز و خورد

-در روشاند. با انحلال قلیایی برخوردار بوده در مقایسه

 در محلول سولفیدی قلیایی با 3فروشوییهای قلیایی، 

بوده است. در این روش  مواجهای استقبال گسترده

محلول اولیه از انحلال گوگرد به صورت عنصری یا به 

سودسوزآور به لول ( در محS2Naشکل سولفید سدیم )

ستیبنایت در محلول فوق حل شده آید. سپس ادست می

ارد محلول و 5Sb+یا  3Sb+های نتیموان به صورت یونو آ

به این مراحل در معادلات  های مربوطشود. واکنشمی

 زیر آمده است:

4S + 6NaOH = 2Na2S + Na2S2O3 + 3H2O         (1)                                 

Sb2S3 + 3 Na2S = 2 Na3SbS3                              (2)                                                      

ی فروشویی، سپس محلول به دست آمده از مرحله    

وارد سلول الکترولیز شده و با به کارگیری نیروی 

الکتریکی، آنتیموان بر روی کاتد رسوب می نماید. در 

رسوب به دست آمده از روی کاتد جمع  ،تهای فرایندان

 شود.آوری شده و سپس ذوب و شمش ریزی می

 سولفیدیهای قلیایی فروشویی در محلول در فرایند    

شود. معمولا بخش زیادی از آرسنیک در محلول حل می

میزان انحلال آرسنیک بستگی زیادی به ساختار بلوری و 

-از ناخالصی یچنین بخش. هم[9] شکل معدنی آن دارد

های فلزی دیگر مثل آهن، مس، جیوه و آلومینیم نیز در 

محلول حل خواهند شد. وجود این ترکیبات علاوه بر 

                                                           
3 -Leaching 
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-می انآنتیموشمش نهایی اینکه باعث ایجاد ناخالصی در 

-ود، مشکلاتی را در حین فرایند الکترولیز ایجاد میـش

 ،ترولیتنماید. به عنوان مثال وجود آرسنیک در الک

ب آزاد شدن گاز آرسنیک در حین الکترولیز ـــــموج

از  یبخش [.10-11] می استگردد که به شدت سمی

نتیموان بر روی کاتد رسوب کرده و آرسنیک همراه با آ

اخالصی نموده و همچنین بازدهی جریان را ــایجاد ن

دهد. از طرفی آرسنیک باقی مانده در محلول کاهش می

هت اده مجدد از محلول الکترولیت جنیز امکان استف

یکی از سازد. فروشویی سنگ معدن را محدود می

راهکارها برای حل این مشکلات اضافه کردن مرحله 

بلورینه سازی بعد از فروشویی و قبل از الکترولیز است. 

تحقیقاتی را در همین [ 10-12]اندرسون و همکارانش 

تراع و مقالات اخزمینه انجام داده و نتایج آن را در ثبت 

، 1سازیدر فرایند بلورینه اند.مربوطه گزارش کرده

از دمای بالا با   مده از مرحله فروشوییمحصول به دست آ

این شود. میسرد  C 30-0 سرعت مناسبی تا دمای

( و 4SbS3Na) نتیموناتشود سدیم تیو آمساله باعث می

ین ( که در دماهای پای3SbS3Na)نتیمونیت سدیم تیوآ

رسوب نمایند.  نامحلول هستند به شکل بلورهای جامد

سپس محلول باقی مانده بر روی بلورها جداشده و بلورها 

. محلول به شوندمجددا در آب یا محلول سود حل می

دست آمده جهت تولید آنتیموان وارد سلول الکترولیز 

 گردد.می

از آنجاکه بخش قابل توجهی از آرسنیک، آهن، مس و    

ها در محلول ها و همچنین پلی سولفیدیاخالصن دیگر

شوند، باقی مانده و وارد بلورهای سدیم تیوآنتیمونیت نمی

است و نیاز به استفاده از  2فرایند الکترولیز اصطلاحا تمیز

گردد. همچنین امکان غشاء در حین الکترولیز برطرف می

های تر بوده و واکنشلکترولیت نیز بیشکنترل ترکیب ا

 ی کمتری در حین الکترولیز واقع خواهد شدستهناخوا

فزایش بازدهی جریان شده و . این مساله باعث ا[10]

امکان افزایش دانسیته جریان و متعاقبا افزایش  همچنین

 کند. تولید را فراهم می

                                                           
1 -Crystallization Process 

2 -Clean Process 

گرچه تحقیقات متعددی در رابطه با فروشویی    

ز آنتیموان به روش سولفیدی قلیایی و همچنین الکترولی

های سینتیکی و ترمودینامیکی انجام شده ز جنبهآن ا

و بررسی اما تحقیقات اندکی بر روی بلورینه سازی  ؛است

صورت کمی اثرات مثبت آن بر فرایند تولید آنتیموان 

ینه سازی بر روی گرفته است. در این پژوهش اثر بلور

ص آنتیموان تولیدی، بازدهی جریان مثل خلو پارامترهایی

. به است شدهبررسی  بازیابی در مرحله الکترولیزمیزان  و

نتیموان از سنگ معدن یک همین منظور فرایند بازیابی آ

بار بدون بلورینه سازی )الکترولیز مستقیم از محلول 

فروشویی( و با دیگر همراه با بلورینه سازی انجام شده 

 اند.ست و نتایج با همدیگر مقایسه شدها

     هامواد و روش

   هاهای آنالیز آند و روشموا  

از سنگ معدن استیبنایت استخراج شده از معدن    

شمال غرب کیلومتری  45واقع در  تای چشمه جوهرروس

به عنوان منبع  شهر تربت جام واقع در خراسان رضوی،

آنتیموان استفاده شده است. ترکیب شیمیایی این سنگ 

سیژن ذکر شده است. به غیر از اک (1)معدن در جدول 

 دیریااند در مقدیگر عناصری که در این جدول ذکر نشده

اند. این عناصر عمدتا درصد وزنی وجود داشته 1کمتر از 

اد دیگر موشامل منیزیم، پتاسیم، سدیم و تیتانیم هستند. 

هر گوگرد هستند که  مورد استفاده شامل سود سوزآور و

ده ها با خلوص آزمایشگاهی تهیه و مورد استفاآن دوی

 قرار گرفته است.

های موجود در سنگ معدن اولیه، محلول درصد عناصر    

به دست آمده از مرحله بلورینه سازی و همچنین 

فلزی رسوب کرده بر روی کاتد در مرحله آنتیموان 

الکترولیز، به روش جذب اتمی و توسط دستگاه طیف 

القایی  یدهـــای جفت شـــــــسنج نشری پلاسم

(ICP-ES-Spectro) گیری شده است. درصد اندازه

های مرحله بلورینه د در محلولوترکیبات گوگرددار موج

سازی به روش تیتراسیون و طیف سنجی نوری اندازه 

2- ) گیری شده است. در همین رابطه تیوسولفات
3O2S و )

( به روش تیتراسیون یدومتری و سولفات 3SOسولفیت )

(-2
4SO( و سولفید )-2Sطیف سنجی نورمرئیق ی( از طر- 
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به ترتیب در طول  Agilent 8453فرابنفش توسط دستگاه 

مقدار اند. نانومتر اندازه گیری شده 230و  430های موج

های الکترولیز نیز به روش آنتیموان موجود در محلول

 SHIMADZUطیف سنجی جذب اتمی توسط دستگاه 

پ وهمچنین از میکروسک اندازه گیری شده است.

ز ( جهت تصویر برداری اLeo 1450VPی روبشی )الکترون

از   استفاده شده است. آنتیموان رسوب کرده بر روی کاتد

جهت ترسیم الگوی  Siemens D-500 –Cu(Kα) دستگاه

اشعه ایکس آنتیموان رسوب کرده برروی کاتد استفاده 

 .شده است

 روش انجام آزمایشات

ود در آب وگرد و ساز طریق انحلال گ فروشوییمحلول     

سود و  g 400آید. بدین منظور مقدار مقطر به دست می

g 100  گوگرد درml 800  دمای°C 90  حل شد و

سپس به کمک یک . رسانده شد L 1سپس حجم آن به 

از سنگ معدن  g 200مغناطیسی،  -همزن حرارتی

با سرعت  C 100° ساعت در دمای 2به مدت آنتیموان 

پس از  .حل گردیددر این محلول  rpm 300همزدن 

اتمام فرایند انحلال، محلول توسط کاغذ صافی و قیف 

جهت  شده و ن جداهای آناخالصیبوخنر فیلتر شده تا 

شود.  آمادهاستفاده در مرحله بلورینه سازی و یا الکترولیز 

فوق چند مراحل  ،جهت تولید محلول به مقدار مورد نیاز

ه از مراحل های به دست آمدبار تکرار گردید و محلول

مختلف با همدیگر مخلوط شدند تا ترکیب یکسانی از 

 تیموان و دیگر اجزاء به دست آید.آن

و  20و  C 5 ،10 ،15°بلورینه سازی در دماهای      

انجام  240و  min 30 ،60 ،90 ،120 ،180های زمان

اثر دما و زمان بلورینه سازی بر میزان بازیابی گردید. 

گر عناصر و ترکیبات در محلول آنتیموان و جدایش دی

        در هر مرحلهباقی مانده مورد بررسی قرار گرفت. 

ml 250  مرحله قبل با دمای از محلولC80  درون ظرف

ریخته شده و درون محفظه سرد کننده با  پلاستیکی

دمای مورد نظر قرار داده شد. پس از زمان مشخص ظرف 

محلول،  یهاز درون محفظه خارج شده و پس از تخلی

شوند. بلورهای تشکیل شده بر دیواره ظرف، از آن جدا می

در دمای محیط  h 24بلورهای به دست آمده به مدت 

محلول  ها تبخیر شود.آب اضافه آنشود تا رار داده میــق

گرددار باقی مانده جهت تعیین مقدار عناصر و ترکیبات گو

 نالیز گردید. به روشی که قبلا گفته شد آ

 

نصرع  آلومینیم آهن آرسنیک گوگرد کلسیم آنتیموان سیلیسیم 

3/14 درصد وزنی  85/41  2/3  1/17  23/5  31/2  43/1  

 ترکیب شیمیايی سنگ معدن آنتیموان تربت جام -1جدول 

 شرايط مرحله رسوب دهی الکتروشیمیايی -2جدول 

 

 

حجم  پارامتر

 محلول

Cm2 

غلظت اولیه 

 آنتیموان

g/lit 

 جريان

 

A 

مساحت 

 کاتد

Cm2  

مساحت 

 آند

Cm2 

 دما

 

C 

کاتدفاصله آند و   

Cm 

تعداد 

 آندها

تعداد 

 کاتدها

5/2 75 200 مقدار  31 31 40 2 1 1 
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از الکترولیز  ددر فراینجهت بررسی اثر بلورینه سازی     

محلول اول . ه استالکترولیز استفاده شد برایمحلول  2

و وشویی محلولی است که به طور مستقیم از مرحله فر

حاصل شده است. غلظت آنتیموان در پس از فیلتراسیون 

است. محلول دوم از انحلال بلورهای  g/lit 75 این محلول

به  C 5 )در دمایبه دست آمده از مرحله بلورینه سازی 

در مقدار مناسبی از آب مقطر حاصل شده  (h 2 مدت

نتیموان مقدار مناسب مقداری است که غلظت آاست. 

محلول در شرایط هر دو را ایجاد نماید.  g/lit 75 معادل

محلول  2cm 200 مشابهی الکترولیز شدند. در هر مرحله

در یک سلول الکترولیز ریخته شده و سپس آند و کاتد 

    از همدیگر درون محلول قرار  cm 2 با فاصلهآهنی 

 ربن به ضخامتــک گیرند. آند و کاتد از ورق آهن کممی

mm 2 2 هاآن 1و سطح موثر ساخته شدهcm 31      

ذکر  (2)فرایند الترولیز در جدول کامل جزئیات باشد. می

 شده است. 

  به منظور ثابت ماندن نرخ تولید تئوری، جریان    

در طول فرایند ثابت نگه داشته شده است. اثر  الکتریکی

ی آنتیموان، بازدهی بلورینه سازی بر روی میزان بازیاب

ده و همچنین شکل و نتموان تولید شآجریان، خلوص 

روی کاتد بررسی شده بر نتیموان چسبندگی رسوب آ

 است. 

های مرحله الکترولیز، مایشزپس از اتمام هر یک از آ    

آب گرم شستشو با از محلول خارج شده و  و آندکاتد 

جداشده، خشک و  دشوند. سپس آنیتموان از روی کاتمی

ن و درصد بازیابی آنتیموان از د. بازدهی جریاشوتوزین می

 روابط زیر محاسبه شده است.

R=m*100/mo                                                      (3) 

=m*100/mt                                                       (4) 

mt=M.I.t/f                                                         (5) 

جرم  mدرصد بازیابی آنتیموان،  Rدر روابط بالا، 

نتیموان در جرم اولیه آ omآنیتموان رسوب کرده، 

جرم آنتیموان بر اساس قانون فارادی )رابطه  tmمحلول، 

5 ،)  ،بازدهی جریانM یموان ـــــنتولی آـــــجرم م

                                                           
 .سطحی که در محلول الکترولیت غوطه ور است - 1

(g/mol 121.75 ،)I  ،جریان سلول بر حسب آمپرt  زمان

( و A.s96485  ثابت فارادی ) fیز بر حسب ثانیه، الکترول

 ( است.3نتیموان )ظرفیت آ 

هایی که نمونه ،ه منظور سهولت در نامگذاریب    

اند را از محلول فروشویی الکترولیز شده مستقیما

ماده سازی نمونه هایی که از انحلال بلورها آو  غیربلورینه

 ایم.نامیده بلورینهشده است را 

 و بحثنتایج 

  بلورینه سازی

که قبلا اشاره شد، در فرایند بلورینه سازی  گونههمان    

دو بخش محلول به دست آمده از مرحله فروشویی به 

نتیمونیت( و مایع تفکیک جــامد )بلورهای سدیم تیوآ

از بلورهای تولید شده و ای ، نمونه(1)گردد. شکل می

لیل وجود دهد. به دمحلول جداسازی شده را نشان می

گوگرد در محلول اولیه، رنگ بلورها عموما زردرنگ است. 

تواند مشتمل بر بلورهای شکل بلورهای تولیدی می

و سوزنی شکل باشد و یا اینکه به شکل کاملا درشت دانه 

پودری همچون ذرات شکر تولید شود. نوع اول معمولا از 

به سادگی از  ازیر ؛مطلوبیت بیشتری برخوردار است

ه راشود و چسبندگی خوبی به دیول فوقانی جدا میمحلو

نداشته و اما بلورهای پودری چسبندگی  ؛ظرف دارد

ها از محلول سخت است. بلورهای تولید شده نجدایش آ

در این مقاله، از نوع سوزنی شکل با ابعاد متوسط و نه 

ندگی اند و چسبتولید شده  (cm 4-2خیلی بزرگ )

بلورها را بعد  (1)اند. شکل شتهمناسبی به دیواره ظرف دا

داده است. شکل از تراشیده شدن از دیواره ظرف نشان 

گردد. اگر نه زنی و رشد بر میرسوب به سینتیک جوا

 ،تر از سرعت رشد باشدسرعت جوانه زنی بلورها بیش

شوند و اگر سرعت رشد بلورها به شکل ریزدانه تولید می

و درشت تولید شده  یبلورها به شکل سوزن ،تر باشدبیش

تر خواهد بود. ها با دیواره ظرف بیشنو فصل مشترک آ

ف دمای رامترهایی همچون جنس ظرف، شکل ظرپا

بلورینه سازی و همزدن در حین بلورینه سازی، بازدهی 

 .[10] کننداین مرحله را تعیین می
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 رحله بلورينه سازیتصوير فازهای جامد )بلورهای زردرنگ( و فازمايع حاصل از م  -1شکل  

   

اولا به میزان جدایش بلورینه سازی  بازدهی فرایند    

آن از محلول و ثانیا به میزان آنتیموان در بلورها و حذف 

 درصد حذفگردد. برمیدر محلول ها ناخالصی جدایش

بلورینه سازی   زماناز محلول بر حسب فلزات و ترکیبات 

یش گذاشته شده به نما (2)شکل  در C 10° دمای در

به طور طبیعی با افزایش زمان بلورینه سازی است. 

محلول جداشده و وارد  بخشی از آنتیموان و دیگر اجزاء از

ایش جدایش با باعث افز ،اند و همین مسالهبلورها شده

که در شکل دیده  گونهاما همان گذشت زمان بوده است؛

نی درصد وز 90 ساعت بلورینه سازی 4، پس از شودمی

شده و وارد بلورها شده است. این نتیموان از محلول جداآ

    سازی محسوبد در واقع راندمان مرحله بلورینهعد

شود. در تحقیقات مشابهی که توسط اندرسون و می

بازیابی  ، بیشینه مقدار[ انجام شده است10همکاران ]

به مقدار  C 15° آنتیموان برای بلورینه سازی در دمای

های بلورینه شیب منحنی ش شده است.گزار 2/91%

ساعت تقریبا صفر است و افزایش زمان  2سازی بعد از 

 تغییر محسوسی در افزایش میزان جدایش نداشته است. 

 بخش زیادی از ،دهدهمچنین نشان می (2)شکل      

ها یوسولفاتها و تاجزاء مضر همچون آرسنیک، سولفات

سازی همچنین مانع از  اند. بلورینهدر محلول باقی مانده

ورود بخش اعظم آهن و آلومینیم به بلورهای جامد شده 

باقی  %98حذف از محلول ) %2است. آلومینیم با حدود 

ترین میزان جدایش را به خود اختصاص مانده در آن( کم

وزنی از  %96داده است. همچنین باقی ماندن حدود 

زیرا  ؛تآرسنیک در محلول از اهمیت بالایی برخوردار اس

تواند در مرحله الکترولیز تولید گاز آرسنیک آرسنیک می

اندرسون و نماید که به شدت برای انسان خطرناک است. 

های یونوزنی  %80بیش از حذف  نیز بههمکارانش 

از بلورهای حاوی آنتیموان  3O2, S 4SOآرسنیک، جیوه، 

-در تحقیقـــــاتشان اشاره کردهدر مرحله بلورینه سازی 

 . [10]ندا
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از یون سولفید از  %80، بیش از (2)بر اساس شکل      

محلول جداشده و وارد بلورهای جامد شده است. هر چند 

وجود این ترکیب تاثیر مخربی در فرایند الکترولـــیز 

اما ورود آن به بلورهای جامد تا حد زیادی  ؛گذاردمی

بلورها  اجتناب ناپذیر است. این مساله به ماهیت ترکیب

(3SbS3Naبرمی )ها را  ز ترکیب آنگردد که بخشی ا

ها دهند و لذا امکان حذف آنشکیل میهای سولفید تیون

وجود ندارد. البته بلورینه سازی مانع از ورود مقادیر 

ی ترکیب های سولفید که مازاد بر استوکیومتراضافی یون

زمانی  اند، شده است. این مسالهسدیم تیو آنتیمونیت بوده

کند که نسبت گوگرد به آنتیموان استفاده اهمیت پیدا می

شده در مرحله فروشویی از مقدار بالایی برخودار باشد. 

های سولفید در ، باعث افزایش غلظت یوناین مساله

محلول اولیه بلورینه سازی شده و مزاحمت بیشتری را در 

 حین الکترولیز ایجاد خواهد نمود. 

لورینه سازی بر میزان جدایش ترکیبات اثر دمای ب      

قابل مشاهده است. مدت زمان قراردادن در  (3)در شکل 

ساعت در نظر گرفته شده است.  2دمای بلورینه سازی 

 کاهش دما باعث افزایش میزان جدایش شده است. 

 

و به میزان  C 5°ترین جدایش آنتیموان در دمای بیش

% اتفاق افتاده است. درصد جدایش آنتیموان در  2/95

بوده است.  76 /2و  5/80، 3/90دماهای بالاتر به ترتیب 

ها در مرحله بلورینه توجه به اینکه دمای اولیه محلول با

بوده است، کاهش دمای بلورینه سازی در  C 80°سازی 

محرکه بلورینه سازی که همان  واقع باعث افزایش نیرو

تر بلورینه گردد. لذا در دماهای پاییناست می اختلاف دما

 سازی با سرعت بیشتری اتفاق افتاده است.

 رسوب دهی الکتروشیمیایی

میزان بازیابی آنتیموان بر حسب زمان در  (4)شکل    

مرحله الکترولیز برای دو حالت بلورینه و غیربلورینه را 

در  ،شودکه مشاهده می گونهنشان داده است. همان

برای حالت بلورینه ها میزان بازیابی آنتیموان تمامی زمان

ترین میزان بازیابی تر از حالت غیربلورینه است. بیشبیش

ساعت الکترولیز برای حالت بلورینه و غیربلورینه  6پس از 

% به دست آمده است. این مساله بر  85و  90به ترتیب 

بل تشریح اساس واکنش های اتفاق افتاده در کاتد و آند قا

 است.

 بلورينه سازیبر حسب زمان رهای جامد ها به بلودرصد جدايش عناصر و ترکیبات از محلول و ورود آن -2شکل 
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های های اصلی که واکنشنشدر کاتد علاوه بر واک    

های دیگری (، واکنش7-6تیموان هستند )روابط احیای آن

های (. واکنش احیای یون8-15د )روابط افتنیز اتفاق می

( از 10-12)روابط ( و پلی سولفید 8-9تیوسولفات )روابط 

خش زیادی از ها بها هستند. این واکنشجمله این واکنش

جریان الکتریکی را مصرف کرده و لذا میزان تولید و 

-متعاقبا بازدهی جریان را در زمان یکسان کاهش می

 -3شکل توانند های بالا میدهند. محصولات واکنش

درصد جدايش عناصر و ترکیبات از محلول و ورود 

بلورينه  یها به بلورهای جامد بر حسب دماآن

مجددا در مجاورت کاتد با همدیگر واکنش داده و سازی

بخش دیگری از جریان الکتریکی را مصرف نمایند )روابط 

14-13 .) 

SbS4
3- + 2e-  SbS3

3- + S2-                                  (6)    
SbS3

3- + 3e-  Sbo + 3S2-                                    (7)     
S2O3

2-
 + 2e-  S2- + SO3

2-                                   (8) 
S2O3 + 3H2O + 8e-  2S2- + 6OH-                      (9) 

Sn
2- + 2(n-1)e-  nS2-                                        (10) 

S2
2- + 2Sbo  2SbS3

3-                                       (11) 

Sn
2- + (n-1)SbS3

-3  (n-1)SbS4
-3 + S-2              (12) 

(n-1)SO3
2- + Sn2-  (n-1)S2O3

2- + S2-              (13) 

SbS4
3- + SO3

2-  SbS3
3- + S2O3

2-                     (14) 

2H2O + 2e-  H2 + 2OH-                                 (15) 

نیز  (15)رابطه  واکنش آزاد شدن هیدروژن در کاتد      

های مهم و مصرف کننده جریان محسوب یکی از واکنش

تر از پتانسیل شدن هیدروژن منفی پتانسیل آزادشود. می

 با این وجود. بر روی کاتد استوب کردن آنتیموان رس

که غلظت آنیتموان در  یهایاین فرایند در زمان

( اتفاق   g/lit 20-15 تر ازالکترولیت پایین باشد )کم

نتیموان در های پایین آ[. در غلظت9-10افتد ]می

3-  )آنتیموان  حاویهای نمحلول، مقدار یو
4SbS و   

-3
3SbS )یابد که پتانسیل رسوب دهی ش میبه قدری کاه

ین اکند و بنابردا مینتیموان به مقادیر منفی تغییر پیآ

ن در کاهش اورولتاژ هیدروژن باعث آزاد شدن هیدروژ

این مساله علاوه بر مصرف  .[13-16] شودد میـکات

جریان و کاهش بازدهی جریان باعث تولید گاز سمی 

3SbH شودمی بر اساس واکنش زیر: 

3H+ + Sbo + 3e-  SbH3
                                   (16) 

توان به تشریح نتایج بر اساس توضیحات بیان شده می    

روع پرداخت. در ابتدای ش (4)نشان داده شده در شکل 

مزاحم در  اجزاءتر بودن غلظت الکترولیز، با توجه به پایین

نجام جریان الکتریکی برای ااتلاف محلول بلورینه، 

ی از تر بوده و بخش بیشترهای غیرمفید کمواکنش

3-های جریان صرف احیای یون
3SbS  به آنتیموان فلزی

این مساله علاوه بر اینکه باعث (. 7گردد )رابطه می

 بلورينه سازی یها به بلورهای جامد بر حسب دمادرصد جدايش عناصر و ترکیبات از محلول و ورود آن -3شکل 
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افزایش  ،شودافزایش بازدهی جریان در محلول بلورینه می

لذا در اولین خواهد داشت. بر بازیابی آنتیموان را نیز در

ت رسوب دهی در سلول الکترولیز، بازدهی جریان ساع

که برای  بوده است در حالی %91برای حالت بلورینه 

به دست آمده است. تغییرات  %71حالت غیر بلورینه 

 (5)بازدهی جریان بر حسب زمان الکترولیز در شکل 

 نشان داده شده است.

 

 

 

 

 

  

  

  

  

  

 

  

  

 سب زمان در مرحله رسوب دهی الکتروشیمیايیمیزان بازيابی آنتیموان بر ح -4شکل 

 

 

 

 

 

 

 

تغییرات بازدهی جريان بر حسب زمان در مرحله رسوب دهی الکتروشیمیايی -5شکل 
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دهد با افزایش زمان الکترولیز نشان می (5)شکل     

بازدهی جریان برای محلول بلورینه با کاهش شدیدتری 

ن مساله ورینه مواجه بوده است. اینسبت به محلول غیربل

ها در اثر ش غلظت پلی سولفیدها و تیوسولفاتبه افزای

شود. افزایش غلظت این های آندی مرتبط میواکنش

در ها احیای آن ها به سمت کاتد،نباعث نفوذ آبات ترکی

شود. از طرف دیگر از آنجاکه با کاتد و مصرف جریان می

غلظت آن  افزایش زمان و رسوب آنتیموان بر روی کاتد،

یابد، واکنش آزادشدن گاز هیدروژن ر محلول کاهش مید

نیز افزایش یافته و لذا جریان بیشتری تلف خواهد شد. از 

آنجاکه افت غلظت آنتیموان برای محلول بلورینه با 

افتاده است لذا واکنش آزادشدن سرعت بیشتری اتفاق 

شود و هیدروژن نیز برای این محلول زودتر آغاز می گاز

های تر بازدهی جریان نسبت به محلولبیشباعث کاهش 

شود به دلیل افزایش گردد. پیش بینی میغیربلورینه می

بیش از حد غلظت پلی سولفیدها و تیوسولفات و 

 ن در ن افزایش سرعت آزادشدن گاز هیدروژهمچنی

ساعت، بازدهی جریان برای هر  6های بیش از زمان

 ی خواهد شد.دوحالت بلورینه و غیربلورینه مقدار یکسان

 دهد:به طور عمده دو واکنش زیر رخ میدر آند    

4OH-  4e- + 2H2O + O2
                               (17) 

S2-  2e- + So                                                 (18) 

 

   در18ش ــلاتر و و واکناهای بهاشدر پ 17واکنش 

 افتد. محصولات این دویتر اتفاق مهای پایینهاشپ

باعث اکسیداسیون  ،واکنش یعنی اکسیژن و گوگرد

  باعث  ،گونه که قبلا گفته شدمحلول شده و همان

بر  ، سولفیت و تیوسولفاتگیری پلی سولفیدهاشکل

 د. شومی 19-22های اساس واکنش

2S2- + 2O2 + H2O S2O3
2- + 2OH-                   (19) 

S2- + 3/2O2  SO3
2-                                           (20) 

S2- + So  S2
2-                                                    (21)  

S2
2- + 6OH  S2O3

2- + 3H2O + 6e-                   (22) 
3S2O3

2- + 2Sbo + 3S2-  2SbS3
3- + 3SO3

2-        (23) 

 

های واکنش ه براینکه درها فوق علاومحصولات واکنش

کاتدی ذکر شده شرکت کرده و باعث اتلاف انرژی 

 شوند، باعث انحلال مجدد آنتیموان رسوبالکتریکی می

نیز  23و  11های کرده بر روی کاتد بر اساس واکنش

  شوند.می

در فرایند فلزات بر روی کاتد گذاری ی رسوب نحوه    

شود. محسوب می فراینداین از پارامترهای مهم الکترولیز، 

تصویری از آنتیموان به دست آمده از الکترولیز  (6)شکل

دهد. بر اساس غیربلورینه را نشان مینمونه بلورینه و 

های بلورینه چسبندگی آنتیموان به مشاهدات، در نمونه

است. در تر درشتوان میبوده و رسوب آنت ترکاتد بیش

الکترولیز بخشی های بالای های غیربلورینه در زماننمونه

از آنتیموان در حین فرایند و یا در هنگام خروج کاتد از 

شده و  سلول به دلیل اتصال ضعیف به کاتد از آن جدا

از طرف دیگر کند. داخل سلول الکترولیز سقوط می

جداکردن شود در هنگام باعث می ،چسبندگی ضعیف

به صورت سوزنی و یا به شکل  نتیموان از روی کاتدآ

برای نمونه بلورینه به  اما ؛شود ی کوچک جداهاورقه

های بزرگ و گاهی اوقات به شکل یک تکه از شکل ورقه

قابل  (6)کاتد جدا شده است. این موضوع در شکل

تصاویر میکروسکپ الکترونی عبوری از  مشاهده است.

نمایش داده  (7)شده از روی کاتد در شکل رسوبات جدا

وب کرده از شود آنتیموان رسشده است. مشاهده می

تری در مقایسه با های بلورینه از اندازه بزرگمحلول

است. همچنین توزیع  های غیربلورینه برخوردارمحلول

تری برای رسوبات بلورینه قابل مشاهده عادی متنوعـاب

باشد. به اشی از نرخ متفاوت رشد رسوبات میاست که ن

تر در مراحل ابتدایی رسد رسوبات درشتنظر می

در  برخی دیگر از محققین اند.ولیز جوانه زنی کردهالکتر

پارامترهای برخی که تغییر  اندتحقیقات خود نشان داده

باعث تغییر  ،سلول الکترولیز همچون دانسیته جریان

اما  ؛[9,17شود ]مورفولوژی و خلوص رسوبات کاتدی می

تا به حال گزارشی در ارتباط با تاثیر فرایند بلورینه سازی 

نحوه رسوب گذاری آنتیموان در منابع مشاهده  بر روی

 نشده است.
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 الف( حالت بلورينه و ب( حالت غیربلورينه  ی رسوب کردن آنتیموان بر روی کاتد درتصاويری از نحوه -6شکل 

 

های بررسی علل چسبندگی متفاوت محلول هر چند     

ست که بایستی در ای اورینه و غیربلورینه مساله پیچیدهبل

رسد اما به نظر می ؛ن پرداخته شودتحقیق دیگری به آ

هایی همچون آهن، گوگرد و آرسنیک در وجود ناخالصی

ها به کاتد باعث کاهش چسبندگی آن ،یاتدوبات کرس

شده است. عامل تاثیرگذار دیگر  نرخ جوانه زنی رسوبات 

تر اگر نرخ رشد از نرخ جوانه زنی بیشهاست. و رشد آن

-تر ایجاد میتر با چسبندگی بیشرسوبات درشت ،باشد

های جوانه زنی بالا رسوبات به صورت شوند. در نرخ

ری برخوردارند. با توجه پودری بوده و از چسبندگی کمت

های حلوللیز مرسد در الکتروبه این توضیحات به نظر می

های تر از محلول، نرخ رشد رسوبات بیشبلورینه

 غیربلورینه بوده است. 

به دست آمده از  ترکیب شیمیایی رسوبات (3)جدول     

های بلورینه و غیربلورینه را به نمایش الکترولیز محلول

ص های انجام شده، خلوپیش بینیطبق گذاشته است. 

ز تر اهای بلورینه بیشآنتیموان به دست آمده از محلول

 های غیربلورینه است.خلوص آنتیموان تولیدی از محلول

برای حالت بلورینه به دست آمده است  %65/99خلوص 

که مشابه این خلوص برای الکترولیز مستقیم )بدون 

     بر اساس تر گزارش شده است.بلورینه سازی( کم

از  %2/2از آهن و  %3/7از آرسنیک،  %3/4، تنها (3)شکل

 C 5° ساعت بلورینه سازی در دمای 2آلومینیم پس از 

اند. نتیمونیت را داشتهامکان ورود به بلورهای سدیم تیو آ

لذا بلورینه سازی مانع از ورود بخش اعظم این فلزات به 

شده است. مرحله الکترولیز و متعاقبا رسوب بر روی کاتد 

گراف اشعه ایکس به دست آمده از رسوبات آنتیموان 

در دو حالت بلورینه و ساعت الکترولیز  6پس از کاتدی 

به های قلهتمامی است.  آمده (8)غیربلورینه در شکل 

 گزارش شده برایمرجع بر گراف  دست آمده منطبق
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-عدم وجود قله. است JCPDSدر فلزی خالص آنتیموان 

ها تاییدی بر نتایج گزارش شده اخالصیهایی مربوط به ن

در ارتباط با خلوص بالای آنتیموان کاتدی  (3)در جدول 

 در هر دو حالت بلورینه و غیربلورینه است. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

تصاوير میکروسکپ الکترونی روبشی از رسوبات آنتیموان برای دو حالت الف( بلورينه و ب( غیربلورينه  -7شکل    
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رسوب دهی الکتروشیمیايی الگوی اشعه ايکس آنتیموان رسوب کرده بر کاتد در مرحله  -8شکل   

 گیرینتیجه

نتیموان از سنگ ینه سازی در فرایند تولید آاثر بلور    

یابی معدن تربت جام، بر روی کیفیت آنتیموان نهایی، باز

در مرحله رسوب دهی  دهی جریانو بازآنتیموان 

دهد الکتروشیمیایی بررسی شده است. نتایج نشان می

وزنی آرسنیک،  %90بلورینه سازی مانع از ورود بیش از 

به مرحله  برخی از ترکیبات گوگرددار آلومینیم و  آهن، 

 این ترکیبات در رسوب دهی الکتروشیمیایی شده است. 

 

   عث انجام با ،فرایند رسوب دهی الکتروشیمیایی

های غیرضرور در مجاورت کاتد و آند شده و واکنش

نمایند. لذا باعث بخشی از جریان اعمالی را مصرف می

جریان و بازیابی آنتیموان خواهند  یان بازدهکاهش تو

بازدهی جریان و  شد. بر اساس نتایج به دست آمده

ه مقدار محسوسی بالاخص برای بازیابی آنتیموان ب

خلوص دایی الکترولیز افزایش یافته است. های ابتساعت

سازیمقايسه خلوص آنتیموان تولید شده از طريق بلورينه سازی و بدون بلورينه  -3جدول   

 سیلیسیم آلومینیم کلسیم آهن  آرسنیک گوگرد آنتیموان درصد وزنی

65/99 همراه با بلورينه سازی  02/0  01/0  16/0  12/0  --- --- 

46/98 الکترولیز مستقیم  42/0  04/0  72/0  12/0  09/0  14/0  
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برای محلول غیربلورینه به  %5/98از  کاتدی نیزآنتیموان 

 برای محلول بلورینه افزایش یافته است. %6/99بیش از 

نحوه رسوب دهی آنتیموان بر روی کاتد در حین     

ه سازی نفرایند رسوب دهی الکتروشیمیایی در اثر بلوری

ان رسوب کرده بروی کاتد در تیموبهبود یافته است. آن

تری تر و از چسبندگی مناسبرینه درشتهای بلومحلول

کاتدی  . این در حالی است که رسوباتبرخودار بوده است

های غیربلورینه از در فرایند رسوب دهی محلول

ها در چسبندگی کمتری برخوردار بوده و بخشی از آن

شده و به درون  های طولانی الکترولیز از کاتد جدازمان

شود تحقیقات ند. پیشنهاد میکنمی محلول سقوط

در مورد علل رشد و توسط دیگر محققین بیشتری 

رایند ـــــتر آنتیموان در حین فچسبندگی مناسب

شیمیایی در اثر بلورینه سازی انجام دهی الکترورسوب

 شود. 
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